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(fj) Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit 2-Aquivalentpurpurkupplern 



2-Aquivalentpurpurkuppler mit verbesserten Eigenschaf- 
ten entsprechen der Formel 



S-Rc 



(R 2>n 
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CO 




worin 

Rj Wasserstoff, Halogen Oder Alkoxy, 

R 2 Acylamino, Aminocarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aminosul- 
fonyl, Alkoxy, Halogen, Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl, 
R :t Halogen, Alkyl oder Alkoxy, 

R4 Halogen. Alkoxy, Alkyl, Alkylamino, Acylamino oder Al- 

koxycarbonyl, 

R & Alkyl 

m 1 bis 5, 

n Obis 2, 

o 0 brs3bedeuten. 
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PaienUinspruche 



Farbfolografisd.es Auf/.cichnungsnu, tonal mil mindeslens einer Silberhalogenidemulsionsschicht und 
ndestens einer Schicht. die eincn 2-Aquivalenlpurpurkuppler der Hormel 

Ri S— R s 




enthalt, worin 

£ X^->KSrCi^^ A^in^ Alta,. Haiogen. AM-** «Ur 

Arylsulfonyl. 
25 R, Halogen, AlkylodcrAlkoxy, 

R4 Haloien. Alkoxy. AlkyK Alkylamino, Aeylam.no odcr Alkoxyearbonyi, 
Rr, Alkyl 
m 1 bis 5 f 
n 0 bis 2, 
o 0bis3bedeuten, 

wobei im Fall. daB m, n und/oder o cincn Wert > I bedeulcn. die Substituenten R* Rs und R 4 jeweils gleich 
ztr^atcS^ 

Ri Chlor. 
R 2 -NHCORb, 

£ n^SS'^S C-C.-A.ky.. C.-C.-A.ky.carbony.a.ino. Di-C, -C 8 -A.ky.a m ino 

odcrCi -Cr,-A^oxycarbonyK 
R 5 Ci-C !2 -Alkyl, 
m t bis 3, 
n 1 und 

o 1 oder 2 bedeuten. 

Beschreibung 



50 m ttt bekannt als Purpurkupplcr in farbfotografischen. lichtcmpfindl.chcn A.ufzeichnungsmaterialien Pyrazo- 
dieser Verbindung. insbesondere bci Lagcrung unter Tropcnbed.ngungen ""^^^^^ppto. ver . 

SmS^che U„,er S uchu„g=n habe- gc»i gl . daB bci der Vcrwcndung vo, , Kupp en, mu e,ner Aryl.h,o- 
A *U^S^*S\ die Aufgabc zugrundc. 2-Aquivalenlpurpurkuppler bereitzustellen, die 
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l.furColoraufsichtmatcrialicn brauchbarsind.cl. h. 



a) gunstigc Absorptionscigcnschaften besil/en, 

b) groBe Wirksamkeit dcr Farbbildung aufwciscn, 

c) groBe Stabililat sowohl bci trockcncr als auch bci fcuehler Warme besitzen, 5 

d) groBe Formaldehydstabililiil nach dcr linlwickhmg haben, 

e) kcine Bleichhemmung in Bleiehfixierbadcrn, insbcsondcre nach langerem Gebrauch, zeigen und 

f) Farbstoffe von ausgezeichnctcr Slabililal sowohl bci trockcncr als auch bci fcuchtcr Warme und bei 
Lichteinwirkung biiden, und 

2.durch ubliche Anderungen des pH-Wertes des Farbentwicklcrs wenig beeinfluBt werden. 10 

Es wurde nun gefunden, dafi sich diese Ziele mit 2-Aquivalcntpurpurkupplern dcr nachfolgenden Struktur 
verwirklichen lassen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein farbfotografischcs Auf/.cichnungsmaterial mit mindestens einer is 
Silberhalogenidemulsionsschicht und mindestens einer Schicht, die einen 2-AquivalentpurpurkuppIer der For- 



(R 2 )„ \ ( (RA 
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enthalt, worin 

Ri Wasserstoff, Halogen, insbesondcrc Fluor oder Chior, odcr Alkoxy, insbcsondcre mil 1 bis 4 C-Atomen, " 
R 2 Acylamino, Aminocarbonyl, Alkoxycarbonyl, Amtnosulfonyl. Alkoxy, vorzugsweisc mit 1 bis 16 C-Ato- 

men, Halogen, insbesondere Chior, Alkylsulfonyl odcr Arylsulfonyl. insbcsondcre Benzoisulfonyl, 
R 3 Halogen, vorzugsweise Chior. Alkyl, insbcsondcre mit I bis 16 C-Atomcn oder Alkoxy, vorzugsweisc mit 1 

bis 4 C-Atomen, 4Q 
R 4 Halogen, insbesondere Fluor oder Chior, Alkoxy. Alkyl. Alkylamino, Acylamino oder Alkoxycarbonyl 

wobei Alkoxy und Alkyl insbesondcrc 1 bis 12 C-Atomc aufwciscn, 
Rs Alkyl, insbesondere mit 1 bis 12 C-Atomc 
m 1 bis 5, 

n Obis 2, 45 
o 0bis3bedeuten, 



wobei im Fall, daB m, n und/odcr o einen Wert > 1 bedeuten, die Subsiituentcn R 2 . Rj und R 4 jeweils gleich oder 
verschieden sein konnen. 

Geeignete Acylaminorestc R 2 und R 4 sind insbcsondcre solchc dcr folgcndcn Formcln 50 
-NH-CORe 



— NH — CO — CH — O-^^ — Nil — CO-(CH 2 ) v — 0^~\ 

R 8 (RA ^(R 7 ), 

und 



55 



-NH-CO-0-R<> 
worin 

Re C9bisC 15 -AlkyI 
R? Alkyl 

R 8 WasserstoffoderCi bis C 8 - Alkyl 
R 9 C,obisCi 8 -Alkyl 
r 1 bis 3 und 
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2 bis 4 bedcutcn 

und die Summc der C-Atomc dcr Alkylrcslc R 7 an cincm Molckul 6 bis 1 5 bctragt. 
GeLienete Alkoxycarbonylrestc R 2 und R<sind insbcsondcrc C, b.sC.H-Alkoxycarbonylreste. 
Seeignete a!!^^!^ und Aminosulfonylrcs.e R, sind insbcsondcrc solche dor Formeln 



R. 



— CO — N 

\ 



— SOj— N 



i 

\ 



R. 



R.. 



Ri 



worin R,o und R„ unabhangig voneinandcr Wasserstoff odcrC,-C 2 a-Alkyl bedeuten. 
Alkylsulfonylreste R 2 haben insbcsondcrc 1 bis 8 C-Atomc. 
15 Fur bevorzugte Kuppler bedcutcn 

Ri Chlor, 

R 2 -NHCORb. 

£ Hue" C, -CAIky.. C, -C.-A.ky.carbony.amino. Di-C, -C 8 -A.kyIa m ino oder 

Ci — Cn-Alkoxycarbonyl. 

R 5 Ci-C !2 -Alkyi, 

m 1 bis 3 t 

/7 1 und 

25 o \ oder 2. 

Geeignete Resteder Partiaistruktur 
SR S 
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(Fluchtgruppc A) 
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Bevorzugte Kuppler sind die in der folgenden Tabcllc aufgefuhrtcn Verbindungen. 



Nr. 


Kupplcrgrundgcriisl 


r ; luchtgruppc 


1 


B1 


A12 


2 


Bl 


A14 


3 


B1 


A4 


4 


Bl 


Al 


5 


Bl 


A3 


6 


Bl 


A7 


7 


Bl 


A8 


8 


Bl 


A10 


9 


Bl 


Ab 


10 


B2 


Al 


11 


B2 


A2 


12 


B2 


A12 


13 


B2 


A13 


14 


B3 


A4 


15 


B3 


A5 


16 


B3 


A7 


17 


B4 


A2 


18 


B5 


A5 


19 


B5 


A10 


20 


B6 


Al 


21 


B7 


A3 


22 


B8 


A4 


23 


B8 


A10 


24 


B8 


A14 


25 


B9 


Al 


26 


B9 


A3 


27 


B9 


Al 1 


28 


B9 


A14 


29 


BIO 


A3 


30 


BIO 


A8 


31 


B11 


Al 


32 


B11 


A9 


33 


B11 


All 


34 


B12 


A13 


35 


B12 


Al 
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Die erfindungsgemaBen Kuppler wcrdcn aus den cnlsprechcnden Pyrazolonderivatcn mit freier 4-StelIung 40 
(4-Aquivalentkuppler) und einem Thiophenolderivat, das der Fluchtgruppc cntsprichl, hergestellt, wobei folgen- 
de Methoden zur Anwendung kommen konnen: 

1. Ein Thiophenolderivat oder ein entsprechendes Disulfid wird mit einem Halogenierungsmittel (beispiels- 
weise Chlor, Brom, Sulfurylchlorid, N-Bromsuccinimid usw.) in cin Sulfenylhalogenid umgewandelt und 45 
anschlieBend mit einem 4-Aquivaient-Kuppler in Anwescnhcil ciner Base umgesetzt. Diese Methode kann 
auch durch Zusatz eines Halogens (d. h. Halogen in Form eincs Gases oder einer Fiiissigkeit) zu einem 
Gemisch aus einem Thiophenolderivat und einem 4-Aquivalcnt-KuppIer durchgefuhrt werden (US-PS 

32 27 554). 

2. Nach dem Schutz der Aminogruppe eines 4-Aquivalent-Kupplers durch Acylieren (beispielsweise Einfu- 56 
gen einer Acetyl- oder einer Ethoxycarbonylgruppe) wird dessen aktive Stellung mit einem Halogenie- 
rungsmittel behandelt und die resultierende Verbindung mit einem Thiophenolderivat in Anwesenheit eines 
basischen Katalysators oder in Abwesenheit eines Katalysators umgesetzt Durch Entfernen der Schutz- 
gruppe erhalt man den gewunschlcn 2-Aquivalent-Kupplcr (JA-OS 91 862/77). 

3. Das Thiophenol wird zum Sulfcnsaurechlorid umgcsclzt und mit einer Sulfinsaure, insbesondere einer 55 
aromatischen Sulfinsaure zur Reaktion gebracht. Dicsc Verbindung kann mit dem 4-Aquivalent-pp-kuppler 

in alkoholisch alkalischem Medium zum gcwunschtcn 2-Aquivalentkuppler umgesetzt werden (DE-OS 
32 41 886). 

Die Herstellung der Kupplergrundgeruste ist bckannt. 60 

Synthese der Verbindungcn A 1 bis A 1 4 
Verbindung A 1 

65 

a) 4-tcrt.-Butylthiophenol 

603 g tert-ButylbenzoI werden in 800 ml Mcthylcnchlorid bci — 10°C mit 157,3 g Chlorsulfonsaure versetzt. 
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Man laBt langsam auf Raumlcmpcratur kommcn und gibt dann auf E.swasscr. Man trennt die ^msch e P base 
at> entfernt Methylcnchlorid dutch Destination und vcsci/.t mil 100 ml Wasser. 40 ml konz. Schwefelsaure und 
Sb m! konz ^ESSdic S cr Suspension werden langsam 73 g Zinkpulvcr gegeben. Man arbeuet nach 
abgeklungener Rcaktion mit Essigcslcr auf und fraktioniert. 



Kp n 104-106°C. 
Ausbeute: 46.5 g (62% der Thcoric) 



b) 4-terl.-Bulylphenylbulyllhiocthcr 

166 g tert-Butylthiophcnol werden in 600 ml n-Butanol mil 274 g n-Brombutan unter Sti ckstof 
erwarmf dazu trooft man 217 g 30gcw.-%ige Natriummclhylatlosung in Methanol; man ruhrt be gleicner 
^SlWfaS. zur voEandigen Umsclzung^tihU ab und tragi auf Eiswasser/Salzsaure aus. Man wascht und 

trocknetdieorganischc Phase und dcstillicrtdcn Ruckstand. 



Kp, 4 152-155°C. 
Ausbeute: 1 73,5 g (78% der Thcoric) 

c) 2-Butyllhio-5-tcrt.-buthyllhiophcnoI 

22 2 a der unter b) crhaitcnen Vcrbindung wcrden cntsprcchcnd dem unter a) beschriebenen Verfahren mit 
ChSJ^ und nut /ink im saurcn Medium rcduzicrt Es werden 24.1 g des gewunschten 

Thiophenols (Ol) erhallen. 
(94%derTheorie) 

Vcrbindungen A2 und A3 

Dicse beiden Verbindungcn werden aus kauflichcm 4-Mclhylthiophenol gcmaB Synthese der Verbindung Al. 
Syntheseschritte b) und c) erhallen. 

Verbindung A4 

a) p-tert.-Oktylthiophenol werden aus kauflichcm lerl.-Oklylphenol gemaBOrg.-Synth.51, 139erhalten. 
b 91 g 4-tert-Oktylthiophenol werden in 350 ml Dimethylformam.d m,t HOg n-Brombutan . "d 1 * 2g 
KaKumcarbonat auf 80°C erwarmt; man ruhrt 1 Stunde bei dieser Temperatur, gibt dann auf Eiswasser/ 
S^Zlun6 arbeitet mit Essigester auf. Nach Eincngen erha.t jar .89 g ^^^SSS^ 
c) 89 g der unter b) erhaltenen Vcrbindung werden in 300 ml Methylenchlorid mit 112 g ChlorsuKonsaure 
sulfochloriert- zur Vcrvollstandigung der Reaktion werden nach 1 Stunde bei Raumtemperatur 33 g 
^S^^MM^A ^ vollstiindiger Umsetzung wurde auf Eiswasser ausgetragen und 
g ewaschen.Manerhalt108g(98%)cinesbrauncnOls 

dl 27 4 e Lithiumaluminiumhydrid wcrden in 600 ml Dicthylelhcr suspendiert und bei 10-20 C m i . einer 
%sunAoTmTdcr uuiJ c) erhaltenen Vcrbindung in 300ml Dicthylcther versetzt Man ruhrt 15 
M?nutfn bei Raumtemperatur nach. gibt dann vorsichtig 100 ml Essigester ; ,u , und ruhrt danach auf E= 
ser/Salzsaure aus. Man waschl. trockncl und cngl ein. Es werden 63 g (64<>/o) des gewunschten Thiophenols 
A4erhalten. 

Die Verbindungen A5. A6 und A7 wcrden analog der Vcrbindung A3 ausgehend von p-Chlorthiophenol bzw. 

^^SS^^S^Za A9 wurden ausgehend von p-Nitrophcno. durch Veretherung und Reduktion der 
Nitr^rupTsynthetisiert. Das so erhaltene Amin wurde diazotierl und mit Ethylxanthogensaure ,n den entspre- 
chenden Dithiokohlensaurebutylestcr uberfuhrt. der alkalisch gespalten wurde. 
Das so erhaltene Thiophenol wurde wie oben beschrieben weiter umgesetzt 

Dta VeAindu^n A10 und All konntcn aus 3-terU-Butylphenol bzw. 3-Ethyl-4-chlorphenol nach Houben 
Weyl Bd IV 53 mit Dimeihylthiocarbaminsaurechorid erhallen werden. Die in der ersten Reaktion sy^mer- 
ter Thiophenole wurden in analogcr Weise wie oben beschrieben verethert. sulfochloriert und zu den Endpro- 

dU AuT2 re Chror-4^e bzw. 2.4-Di-.er(,butylphenol wurden analog Verbindung A10 die Thiophe- 

nole A13 und A14 erhallen. 

Hcrstcllung cines Kupplcrs (Nr. 5) 

400 2 des D-Toluolsulfonsaurcihiophcnylcstcrs der Vcrbindung A3 und 369 g des 4-Aqujvalentkupplers Bl 
wcrteS n m S bei Raumtemperatur .angsam mit 162 g 30gcw,o/oiger Natr.ummethyladosung 
vcricl7t Man ruhrt noch ca. 1 Stunde nach unci gibt ansehlicBcnd auf E.swasser/Salzsaurc. Man saug ab und 
Sfneutral. Nach dem Trocknen wird mil Acclonitril verruhrt und anschl cBcnd aus cner Mcthanol/Aceto- 
nitril-Mischung umgclosl. Man crhiilt 359 g (68%) des KupplersS; !• 132-35" C. Hiffiwiniw 
Bei der Herstellung des lichtempfindlichen farbrotografischen Auf/.eichnungsmaler.als konnen die diffusions- 
festen Kuppk der vor.icgcnden Erfindung in bekannlcr Weise in die GicBlosung der Silberhdovmjd^^ 
chichten oder anderer Kolloidschichlcn cingcarbcilcl wcrden. Bc.sp.clswcise konnen die ollosl chen oder 
hydrophoben Kuppler vor/.ugsweisc aus cincr l.osung in cincm gec.gnelen Kupplerlosungsm.ttel (Olb.ldner) 
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gegebenenfalls in Anwesenheit cincs Netz- odcr Dispcrgicrmiucls zu cincr hydrophilcn Kolloididsung zugefiigt 
werden. Die hydrophilc GicBlosung kann sclbslvcrslandlich ncbcn dcm Bindcmittcl andere ubliche Zusatze 
enthalten. Die Losung des Kupplcrs braucht nichL dirckl in die GicBlosung fur die Silbcrhalogenidemulsions- 
schicht oder eine andere wasserdurchlassige Schicht dispergicrt zu werden; sie kann vielmehr auch vorteilhafi 
zuerst in cincr wiiBrigcn nichlliehtcmpfindlichcn Losung cincs hydrophilcn Kolloids dispergicrt werden, woratif 
das erhaltene Gemisch gegebenenfalls nach Entfernung der verwcndelen nicdrig siedenen organischen Lo- 
sungsmittel mit der GieBldsung fur die lichlcmpfindliche Siibcrhalogcnidcmulsionsschicht oder cincr andcren 
wasserdurchlassigcn Schicht vor dcm Auftragcn vermischt wird. 

Als lichtempfindliche Silbcrhatogenidcmulsionen eignen sich Kmulsionen von Silberehlorid, Silberbromid 
oder Gemischen davon, evtl. mit cincm geringen Gchalt an Silberiodid bis /u 10 mol-% in einem der ublicher- 
weise verwendeten hydrophilen BindcmittcL Als Bindemittei fur die fotografischen Schichlen wird vorzugsweise 
Gelatine verwendet Diese kann jedoch ganz oder tcilweise durch andere naturlichc oder synthetische Bindemit- 
tei ersetzt werden. 

Die Emulsionen konnen in der ublichen Weise chemisch und spcktral scnsibilisicrt sein, und die Emuisions- 
schichten wie auch andere nicht-lichtcmpfindlichc Schiehten konnen in der ublichen Weise mit bekannten 
Hartungsmitteln gehartet sein. 

Ublicherweise enthalten farbfotografische Aufzeichnungsmaterialicn mindestens je eine Silberhalogenid- 
emulsionsschicht fur die Aufzeichnung von Licht der drci Spektralbcrciche Rot, Griin und Blau. Zu diesem 
Zweck sind die lichtempfindlichen Schiehten in bekanntcr Weise durch gceignete Sensibilisierungsfarbstoffe 
spektral sensibilisiert. Blauempfindliche Silberhalogcnidcmulsionsschichten miissen nicht notwendigerweise ei- 
nen Spektralsensibilisator enthalten, da fur die Aufzeichnung von blauem Licht in vielen Fallen die Eigenemp- 
findlichkeit des Silberhalogenids ausreicht. 

jede der genannten lichtempfindlichen Schiehten kann aus cincr cin/igen Schicht bestehen oder in bekannter 
Weise, z. B. bei der sogenannten Doppelschichtanordnung, auch zwei oder mchr Silberhalogenidemuisionsteil- 
schichten umfassen (DE-C-1 1 21 470). Ublicherweise sind rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten 
dem Schichttrager naher angeordnet als grunempfindlichc Silbcrhalogcnidemulsionsschichten und diese wieder- 
um naher als blauempfindliche, wobei sich im allgcmcinen zwischen gruncmpfindlichen Schiehten und blauemp- 
findlichen Schiehten eine nicht lichtempfindliche gclbc Frllerschicht befindct. Es sind abcr auch andere Anord- 
nungen denkbar. Zwischen Schiehten untcrsehicdlieher Spcktralempfindlichkeit ist in der Regcl eine nicht 
lichtempfindliche Zwischenschicht angeordnet, die Mittel zur Unlerbindung der l ehldiffusion von Entwickler- 
oxidationsprodukten enthalten kann. Falls mehrerc Silberhalogenidcmulsionssehichten gleicher Spcktralemp- 
findlichkeit vorhanden sind, konnen diese einandcr unmittclbar benachbart sein oder so angeordnet sein, daO 
sich zwischen ihnen eine lichtempfindliche Schicht mit andcrer Spcktralempfindlichkeit befindet (DE- 
A-19 58 709, DE-A-25 30 645, DE-A-26 22 922). 

Farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien zur Hersteliung mehrfarbigcr Bildcr enthalten ublicherweise in 
raumlicher und spektraler Zuordnung zu den Silberhalogcnidcmulsionsschichtcn unterschiedlicher Spcktral- 
empfindlichkeit farbgebende Verbindungen hier besonders Farbkuppler zur Erzcugung der unterschiedlichen 
Teilfarbenbilder Blaugrun, Purpur und Gelb. 

Unter raumlicher Zuordnung ist dabei zu verstehen, daB der Farbkuppler sich in einer solchen raumlichen 
Beziehung zu der Silberhalogenidemulsionsschicht befindct, daB eine Wcchselwirkung zwischen ihnen moglich 
ist, die eine bildgemaBe Ubereinstimmung zwischen dem bei der Entwicklung gebildeten Silberbild und dem aus 
dem Farbkuppler erzeugten Farbbild zulaBt. Dies wird in der Regcl dadurch erreicht, daB der Farbkuppler in der 
Silberhalogenidemulsionsschicht selbst enthalten ist odcr in einer hicrzu benachbartcn gegebenenfalls nicht- 
lichtempfindlichen Bindemittelschicht. 

Unter spektraler Zuordnung ist zu verstehen, daB die Spcktralempfindlichkeit jeder der lichtempfindlichen 
Silberhalogenidemulsionsschichten und die Farbe des aus dcm jeweils raumlich zugeordneten Farbkuppler 
erzeugten Teilfarbenbildes in einer beslimmten Beziehung zueinander stehen, wobei jeder der Spektralempfind- 
lichkeiten (Rot, Grun, Blau) eine andere Farbe des betreffenden Teilfarbenbildes (z. B. Blaugrun, Purpur, Gelb in 
dieser Reihenfolge) zugeordnet ist. 

jeder der unterschiedlich spektral scnsibilisicrten Silberhalogenidcmulsionsschichtcn kann ein oder konnen 
auch mehrere Farbkuppler zugeordnet sein. Wcnn mehrerc Silberhalogenidcmulsionsschichten gleicher Spck- 
tralempfindlichkeit vorhanden sind, kann jede von ihnen einen Farbkuppler enthalten, wobei diese Farbkuppler 
nicht notwendigerweise identisch zu sein brauchen. Sie sollen Icdiglich bei der Farbentwicklung wenigstens 
annahernd die gleiche Farbe ergeben, normalcrweise eine Farbe, die komplemcntar ist zu der Farbe des Lichtes, 
fur das die betreffenden Silberhalogenidcmulsionsschichten iiberwicgend empfindlich sind. 

Rotempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichtcn ist folglich bei bcvorzuglcn Ausfuhrungsformen minde- 
stens ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzcugung des blaugrunen Teilfarbenbildes zugeordnet, in der 
Regel ein Kuppler vom Phenol- oder tt-Naphtholtyp. Griincmpfindlichcn Silbcrhalogcnidemulsionsschichten ist 
mindestens ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzcugung des purpurncn Teilfarbenbildes zugeordnet, 
wobei ublicherweise Farbkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons, des Indazolons odcr des Pyrazolotriazols Verwen- 
dung finden. Blauempfindlichen Silbcrhalogenidcmulsionsschichlcn schlieBlich ist mindestens ein nichtdiffundie- 
render Farbkuppler zur Erzcugung des gelbcn teilfarbenbildes zugeordnet, in der Regel ein Farbkuppler mit 
einer offenkettigen Ketomethylcngruppierung. Farbkuppler dieser Art sind in groBer Zahl bekannt und in einer 
Vielzahl von Patentschriften beschricben. Bcispiclhaft sei hier auf die Veroffcntlichungcn "Farbkuppler" von W. 
PELZ in "Mitteilungen aus den Forschungslaboratorien der Agfa, Leverkusen/Munchcn", Band III, Seite 111 
(1961) und von K. VENK.ATARAMAN in "The Chcmsilry or Synthetic Dyes" Vol. 4. 341 bis 387. Academic Press 
(1971), verwiesen. 

Bei den Farbkupplern kann es sich sowohl urn tiblichc 4-Aquivalcntkuppler handeln als auch urn 2-Aquivalent- 
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vermindern odcr zu vermcidcn, ist cs voricimaii. m eincr ™™ ahsorbierende Verbindungen zu ver- 

cnthaltenen Schichten. vorzugswelsc ,n cmcr dcr obercn Sch.chlen ' ^-^^^y^p.X^o 57 160 
wenden Geeignete UV-Absorbcr smd bc.spiclswcise m US-A-32 53 921. Db C m M 

^r&SS'to M..* «>"■"" * ^ichurigor verwende, warden, siehe R^arch 

licispicl 1 

Farbfotografischc Auf/.cichnungsmatcrialicn wurdcn wic folgt hcrgestellL 

a) Hcrstcllungdcr Farbkupplcrcmulgate 

40"' C warmc Gclatinclosung cmgcruhrl. 
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b) Herstellungder zu testendcn farbfotografischcn Aufzeichnungsmaterialien 

Das unter a) hergestellte Emulgat wird mit einer Silbcrhalogcnidcmulsion vcrmischt, die 8,2 g Silber in Form 
von Siiberbromid, 9,2 g Gelatine und 0,04 g Natrium-dodccylbcnzolsulfonat enthalt. Das Gesamtvolumen wird 
mit Wasser auf 350 ml eingestellt Die so hergestellte GieBldsung wird auf einen Schichttrager aus Cellulosetri- 
acetat vergossen. 

c) Verarbeiiung und Auswertung 
Nach dem Trocknen wird das Material hinter eincm Stufenkcil bclichtet und farbentwickelt: 



1. Farbentwicklung — 3,5 min bei 33" C 

15 ml Benzylalkohol 

15 ml Ethylenglykol 

3 g Hydroxylaminsulfat 

4,5 g 3-Methyl-4-amino-N-ethyl-N-(^-methansulfon-amidocthyl)-aniIinsulfat 

32 g K2CO3 

2g K2SO3 

0,6 g KBr 

t g Dinatriumsaiz der l-Hydroxyethan-l,t-diphosphonsaurc 
auf 1000 ml auffulien mit Wasser; pH 10,2. 

2. Bleichfixierbad — 1,5 min 



35 ml Ammoniaklosung(28°/oig) 

30 g Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) 

15 g Na 2 S0 3 

lOOg Ammoniumthiosulfat 

60 g Natrium-(EDTA)-eisen-III-kompIex 

auf 1000 ml auffulien mit Wasser; pH 7. 

3. Wassern — 3 min 



Die Ergebnissedergefundenen Empfindlichkeiten und Farbausbcuten sind inTabclIe 1 aufgefuhrt. 

Die verarbeiteten Proben werden anschlieBend, abgcdcckt mit eincr UV-Schutzfolie, in einem Xenotestgerat 
zur Ermittlungder Lichtechtheit bestrahlt (40% relative Feuchtc; 25°C; 7,2 * 10 6 lux). 

Die UV-Schutzfolie war hergestellt worden, indem eine mil eincr Haftschicht versehenen transparenten 
Cellulosetriacetatfolie eine Schicht aus 1,5 g Gelatine, 0,65 g der Vcrbindung der Formel 




t— C 4 H 9 



0,07 g Dioctylhydrochinon und 0,36 gTrikresylphosphat aufgetragen wurdc. Die Mengcn beziehen sich auf 1 m 2 . 

AuBerdem wurden entwickelte Proben 14Tage bci 60° C und 90% r. F. gelagert. An diesen Proben wurde 
nach Lagerung der Anstieg des Gelbschlcicrs in den BildwciBen gemessen (c). 
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Tabcllc 1 



Probe Kupplcr 



2,36 + 0,24 0,66 

1,84 + 0,29 0,52 

1,32 +0,11 0,55 

2.62 +0,10 0,68 

2,56 +0.12 0,59 

3,32 +0,08 0.82 

3,14 +0,09 0,78 

3,06 +0,12 0,81 

3,22 +0,08 0,84 

3.44 +0,12 0,76 

3,16 +0.10 0,82 

:i == fimpfindlichkcit 

b = Farbaus7.ug(Dichtc:Silbcrauflrag) 

v - VcrgilbungmiTropcntesl(BildweiBen) 

d « Liehtbcstandigkcit: Rcsldichlc bci Ausgangsdiehtc 1,0 

Probcn A bis K sind Vcrglcichsvcrsuchc. 



A V 1 22,3 

B V2 21,2 

C V3 17.6 

D V4 21,1 

E V 5 22.2 

F 4 24,7 

G 7 24.5 

H 13 24,9 

J 21 24,3 

K 25 25,0 

L 33 24,5 
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5 
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CI 




(V4) 



CI 



20 



25 



30 



CONH 



tC 5 H u 




so 2 - 



OCH 2 



# X 



(V5) 



35 



45 



50 



60 



tCsH„ 

DieTabelle 1 zeigt: 

a) Die erfindungsgcmaBcn Kupplcr bcsilzcn cine hohe Kupplungsaktivitat; sie ubertreffen beziiglich Farb- 
ausbeute und Empfindlichkcit deutlich die 4-AquivaIcntkupplcr, obgleich mit SiiberuberschuB gearbeitet 
wurde, der zur volistandigcn Auskupplung in alien Fallen rcichtc. 

b) Daruber hinaus zeigt die Tabclle, daB die erfindungsgcmaBcn Kuppler nur wenig vergiiben und deren 
Farbstoffe cine hohe Lichtstabilitat besil/en. 

c) Der Tabelle ist nicht */u cnlnchmcn. daB die Absorptionseigensehaflen der Proben B T C und E deutlich 
schlechter sind (sowohl hohcrc Ncbcndichtc im blaucn wie auch im roten Spektralbereich) als die ubrigen 
Proben. 

Es zeigt sich, daB ein Optimum mit den erfindungsgcmaBcn Kupplcrn crreicht wird. 

Beispicl 2 

Unverarbeitete Proben der im Beispicl 1 hergestclltcn Filmstrcifcn wurden einem Formalintest unterzogen. 
Dazu wurden die Proben (I) 7 Tage in cine Atmospharc mit 4 ppm Formalin bci Raumtemperatur und 70% 
Feuchte gegeben. 

Vergleichsweisc wurden Proben (II) in gleichem Klima jedoch ohnc Formalin gclagcrt. Nach der Lagerung 
wurden die Proben wie folgt cntwickcli: 

Entwicklungsgang (Tempcratur 38° C) 

Bad Min. 

Farbentwicklung 3,25 

Bicichbad 6,5 

Wasscrung 3 

Fixicrbad 6,5 

Wasscrung b 
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1. f:!ntwickler 
(I 1 Ansa I/.) 

800 ml Wasser, dest. 

4,5 g 4-(N-Ethyl-N-^-hydroxyethylamino)-2-mclhyl-anilinsulfat 

2,5 g Hydroxylammoniumsulfat 

4,0 g Natriumsulfit 

1,5 g Natriumhydrogencarbonal 

33,5 g Kaliumcarbonat 

1,35 g Kaliumbromid 

mit dest. Wasseraufl I auffullcn 
pH;10,0 

2. Bleichbad 
(1 I Ansa l/.) 

Wasser 

Ammoniumbromid 

Ethylendiamintctraessigsaurcs Ammonium 
Ethylendiamintetracssigsaurc 
Ammoniak 

mil Wasserauf 1 I auffullcn und mitea. 15 ml Eisessig pi I 6,0 cinstcllcn. 

3. Mxicrbtid 
(1 I Ansa I/.) 

Wasser 

Ammoniumthiosulfat 
Natriumsulfit 
Natriumsulfit 
Natriumhexmetaphosphal 
mit Wasser auf 1 I auffiillcn, 
pH:ca. 7,5 

Die Formalinstabilitat ziDder Tabelle 2 wurdcdurch Subtraktion der maximalcn Farbdichte der Proben 11 — 1 
erhalten. D<> = Ausgangsdichtc. 

Tabelle 2 



Furmalinstabilitiit 

f>„ A I) A I) 



I) 100 



A 


2,64 


1,76 


66,6 


B 


2J3 


1,38 


64,8 


C 


1,55 


0,06 


3,9 


D 


2,98 


0,47 


15,7 


E 


2,87 


0,12 


4,2 


F 


3,71 


0,04 


U 


G 


3,39 


0,09 


2,7 


II 


3,61 


0,12 


3,3 


J 


3,51 


0,03 


0,9 


K 


3,85 


0,04 


1,0 


L 


3,44 


0,08 


2,3 



Die Tabelle zeigtdie hervorragendc Formalinslabilitiil der erliiuhingsgemaBen Vcrbindungen. 

Beispiel 3 

Es wurden GieOIosungen gcmaB Beispiel 1 hcrgcstcllt. Diese Ciicttlosungcn wurden als Schicht auf Papier- 
Trager aufgebracht, deren Oberflachcn mit Polye.thylcn laminiert waren. Die so erhaltenen Proben M — R 
wurden gehartet und entwickelt. 
Entwickler A : nach Beispiel 1 
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Rntwicklcr B:nach Bcispicl I, jcdoch ohne IScir/.yUilkohol 

Tabcllc 3 



l licn/vlnlkohol 



Hcn/.ylalkobol 





(tanima 


l-arb- 


( • •» «,i 1,1*1 
V f tllllllltl 


I'arb- 






ausbciilc 




ausbculc 


M V 1 


1,5 


2,13 


0,93 


1,56 


N V 6 




2,97 


1,5 


2,65 


() V7 


1,4 


2,41 


0,98 . 


2,05 


P 43 


2,2 


3,25 


2,0 


3,15 


Q 4 4 


2,4 


3,14 


2,1 


3,09 


R 33 33 


2,2 


3,32 


2,0 


3,24 


M, N uml () sind Venileichsbeispiele. 







tC 5 H„ 





s-^Q^-tc^, 



(V 6) 



CI 




Nil 




s-<g>-NM 



-CO — CHj 



(V7) 



Bcispicl 4 

Ein Schichttrager aus beidseitig mil Polycthylcn beschichtctcm Papier wurde mit folgenden Schichten verse- 
hen. Die Mengenangabcn bczichcn sich auf 1 m 2 . 

I . Kinc Substralsehicht aus200 mgCIelalino mil KNO,- und Chiomalauiv/usal/.. 

2 Fine hlauemprindlichc Silherbromidchloi idomulsionsKcliiihl (. r > niol-% Oilorid) aus 600 mg AgNOj niit 
2100 mg Gelatine, I.I mmol Gclbkuppler Y. 27.7 mg 2.5-1 )ioclylliydrochinon und 1200 mg Tnkresylpnos- 

J. h iVinc /wischeii.schicht aus U0O mg < iclalinc. 80 mg 2. r >-l>'u.Llylhyd.oehinon und 100 mg Trikrcsylphos- 
pliat. 



lb 
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4. Einc gruncmpiindliche Silbcrbromidchlorklcmulsioiisschichl (20 mol-% C hloric! aus 3 30 nig AgNOj mil 
750 mg Gelatine, 0.500 mmol Purpurkuppler. 1 18 mg a( 3 1 Btilyl 4 hydroxyplienoxyJ-myrLsiinsiiurcethylc- 
ster,43 mg2.5-Diehloroclylhydrochinon.343 mg Dibulylphlhalnl mid 4 3 mgTrikresylphosphat 

5. Eine Zwischenschicht aus 1550 mg Gelatine, 285 mgder Verbindungder I'ormcl 



I-C4H9 




HO CH — C 2 H 5 
I 

CH 3 



80 mg Dioctyihydrochinon und 650 mgTrikresylphosphat. 

6. Eine rotempfindliche Silberbromidchloridemulsionsschicht (20 moi-% Chlorid) aus 400 mg AgNOi mit 
1470 mg Gelatine, 0.780 mmoi Blaugriinkuppler C. 285 mg Dibutylphthalat und 122 mgTrikresylphosphat 

7. Eine Schutzschicht aus 1200 mg Gelatine und 134 mg dcr Verbindungder Formcl gcmaO 5. Schicht 

8. Eine Hartungsschicht aus 400 mg Gelatine und 400 mg Hartungsmittel der Formel 

N — CO — N^>-CH 2 — CH 2 — SOV 



Verschiedene farbfotografische Matcrialien wurden mit den in dor nachfolgcnden Tabellc *ezeigten dd- 
Kupplern hergestellt. e 5 mm 

Diese Proben wurden nach Belichten und VcrarbcitunggcmaB Bcispicl 1 einem Verblassungstest unterzoeen 
wobei die Proben emer Gesamtlichtmenge von 9.6 - 10 b lux - h unterworfen wurden. ' 
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Tabcile 4 

30 



Gesamt- 
aufbauten 


pp Kuppler 


ursprunglichc 
pp Dichlc 
1.0 


Xenon Test 

+ o« 


1 


V 1 


0.78 


4-0,122 


2 


V4 


0.64 


+ 0,115 


3 


V6 


0.54 


+ 0,076 


4 


3 


0.78 


+ 0,062 


5 


4 


0,82 


+ 0,054 


6 


9 


0,83 


+ 0,059 


7 


21 


0,79 


+ 0,062 


8 


31 


0,85 


+0.055 



Aufbauten 1 bis3sind Vcrglcichsbcispielc 

Die Tabelle4 zeigt, daB die erfindungsgcmaBcn Verbindungen ihre vorteilhaftcn Eigenschaften auch in ** 
menrscnicntigen Aufbauten zeigen. Dies sind insbesondcre verbesscrte Lichtbestandigkcit sowohl des nicht 
entwickelten 2-Aquivalentpurpurkupplers als auch des aus dicsen Kupplcrn gebildeten Farbstoffes 
GelbkupplerY 




50 



55 



65 
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BlaugriinkupplerC 




15 



20 



25 



JO 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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